Sitzung vom 24. Juni 1872.
Priisident: Hr, A. W, Hofmarnn.

Nach erfojgter Genebmigung des Protocolls der letsten Sitzung
werden zu auswiirtigen Mitgliedern der Gesellschaft gewihit
die Herren:
L. Bisschopinck, Dr. phil, Louvain,
G. Dittmar, Assistent, Hohenheim bei Stattgart,
M. Kollarita, ‘Chemiker, Zirich.

Der Prisident macht die Mittheilang, dass die Section fiir Natar-
wissenschaften der ,Genootschap tot bevordering van Natuur- Genees-
m Heol-Kunde® in Amsterdam Hrn. Dr. J. Myers mit einer Bericht-
Erstattung an die Gesellschaft betraut babe. Regelmiasige Corre-
spondenzen von der Hand des genaunten Herrn wirden daber kiinftig
in den ,Berichten“ erscheinen.

Fir die Bibliothek ist eingegsngen:
1) Amnali della Stasione spevimentals agraria di Udine. 1871.
2) Berichte dber die Thitigkeit des Offenbacher Vereins fir Natur-
kunde in den Jahren 1869, 1870 u. 1871.

Mittheilungen.
143, A. Bannow und G. Krimer: Ueber die Rothfirbung

des Bleiwoeins.
{Vorgetragen in der Bitzung vou Hrn. Krimer.)

Fir die bekannte Eracheinung, dass bei der Bleiweisafabrikation
. tisch dem hollindischen Verfahren nicht selten ein mehr oder minder
voth geffirbtes Produkt erhalten wird, sind bisher von verachiedenen
8eiten die mannigfachsten Ursachen angegeben, jedoch meist, ohme
- dass es mdglich war, die experimentalen Belige fir die jedesmalige
- Aunsicht beisabringen. Wir haben uns bei den anten za beschreibenden
- Yersachen nach Kriften von allen vorgefassten Meinungen freizuhalten
Berichte d. D. Chom, Gessllschah. Jahrg. V. 38
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gesacht und ons bemiibt, dic Frage wegen der Rothfirbung des Blek
weisses auf rein experimentalem Wege zu l6sen. Es war also fest-
sustelien, welcher Korper die Réthung erzeuge nad woher dieselbe
stamme, und es waren zwei Mdglichkeiten ins Auge su fassen: ent-
weder die Firbung stammt aus einer Verunreinigung, welche mit dem
Blei in das Bleiweiss gelangt, welche also in dem Blei bereits vor
handen war, oder aber, die rothe Beimischung eutstoht erst bei der
Bleiweissbildung selbst und ist mithin dnrch einen fehlerhaften Process
bedingt.

Demgemi#iss war die praktische Ldsung der Aufgabe in der Weise
anzustreben, dass wir cinerseits das fehlerhafte Bleiweiss einer genaaen
Untersuchung unterwarfen und audrerseits verschiedene Bleisorten von
genan bekannter Zusammensctzung onter abweichenden Bedingungea
in Bleiweiss Gberfihrten.

Das fiir die Untersuchang vorhandene Material bestand in acht
Sorten verschiedener Handelsbleie ans deatschen, englischen und bel-
gischen Hiitten; vogn jeder Sorte hesassen wir einen etwa 50 Kilogr.
schweren Block. Es handsite sich zunichst darum, die Zuremmenaetsang
dieser Bleie genan zu bestimmen und nicbt nur suf die fremden, in
den Bleierzen vorkommenden Metalle. sondern asch auf etwa vorhan-
dene Metalloide Riicksicht zu nebmen.

Bei der Analyse verfubren wir nach dem van Hsmpe in der
Zeitschr. f. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen *) empfohienen Methode,
welche im Wesentlichen mit der von Fresenius angegebenen su-
sammenfillt. Diese Methode bestaht darin, dass man 200 Grm. des
zerkleinerten Bieies in Salpetersiure 8st, das Blei dorch Schwefelsiare
ausfiillt und in der geniigend concentrirten und vom Rest des Blei-
soifats geschiedenen Mutterlauge die fremden Metalle bestimmt.

Wir baben dieser Methode nichts hinzuzufiigen; nur in Begug aef
das Silber gind wir im Stande, einige neue Erfabrungen mitzatheilen,

Es gelang uns guniichst nicht, dasselbe in Lésung direct nachs-
weigen; der Grund liegt wobl darin, dass das Chlorsilber in der
grossen Menge des Bleisalzes oicht unidslich ist. Die Abscheidang
und Bestimmung dieses Metalles musste also auf dem Wege der Cu-
pellation vorgenommen werden. Durch eine kleine Mudidcanon bel
der Aufldsung ist es uns indessen gelungen, das 8Silber auch aaf nassem
Wege zu bestimmen. Aunsgebend von der Thatsache, dass Silber,
Kupfer und einige sndere Metalle dorch Blei regulinisch aus ibrer
Lésung abgeschieden werden, versuchten wir mit Erfolg das Silber
von der Hauptmasse des gelGsten Bleies gn sondern. Wir dberguaten
ansere 200 Grm. Blei mit einer sur vollstindigen Losung unzureichen:
den Siuremenge und eswirmten bis zur Sittigunz der Siure, welche

*) Beitachrift fir Berg-., Butten- und Saligenwesen. Jabrgang 1870. 8. 195,
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fich durch beginnende Gelbfarbung der Ldsung in Folge der Bilduug
#on Bleinitrit zu erkennen giebt. In dem nummnehr bleibenden Riick-
wtand von etwa 5— 10 Grm. fand sich die ganze Menge des Silbers
tencentrirt und konnte nach dem Aufldsen in dem Rest der Salpeter-
slure und m#ssigem Verdiinnen mit Wasser vermittelst Bleichlorid-
eung gofillt werden. Die so erhaltenen Resultate schliessen sich
den durch Capellation gewoanenen recht gut an, wie folgende Ueber-
sicht beweist:

Lauf. Nummer Procentgebalt
des Bleies. an Silber.
|\ Durch Cupellation. Darch Fallung.
1 0,0006 0,0007
2 0,00025 0,0003
3 . 0,00005 0,00006
4 ¥ * 0,00010 0,00010
5 0,00185 0,00200
6 ~« . 0,00025 0,00020
7 0,00065 0,00060
8 0,00025 0,00030.

Im Laufe der Untersuchung trat die Nothwendigkeit an uns her-
a0, die Analyse aof einen etwaigen Schwefelgehalt der Bleie aussu-
dehnen. Es sind so gut wie keine Methoden dagu bekannt, und erst
nach vielen vergeblichen Versuchen fanden wir ein fiir unsere Zwecke
sasreichendes Verfabren, welches darin besteht, durch Chlorgas die
Metalle in ihre Chloride und den Schwefel in Chlorachwefel 8berza-
fBhren, die entwickelten Diémpfe in Wasser zu leiten nnd die durch
Zetsotzung des Chlorschwefels resultirende Schwefels&are darch Chlor
bariom su fillen. Zu dem Ende wurden 100 Grm. Blei in Gestalt
von etwa 1 Cm. dicken Stangen in ein 1 M. langes Verbrennungsrohr
gebracht, welches in der Mitte mit einer Einschniirang und vorn mit
tiner erst aufwirts, dann hakenfGrmig abwirts gebogenen Spitse ver-
schen war, die in einen dreikugligen Absorptionsapparat mit Wasser
mindete. Die dorch die Einschndrung gebildete hintere Abtheilung
des Robrs war gur Aufnahme des Bleies bestimmt, wihrend dss ge-
bildete Chlorblei im geschmolsenen Zustande iiber die Einschnidrung
hinweg in den vorderen Theil fliessen konnte und so das Metall stets
in einer fir das Chior zuginglichen Beschaffenheit liess; die hintere
Abtheilang war mit einem mit geglihter Holzkohle gefiillten, kurszen
Verbrennungsrohr and dieses mit einem constanten Apparat zur Er-
seugung trocknen Chlors verbunden. Das Kohlerohr wurde wahrend
der Operation im QGlihen erhalten, um die dem Chlorgase beigemeng-
ten Sparen von Luft thres Saunerstoffs su berauben, welcher maglicher-
weise das Schwefelblei direct zu Bleisulfat h#tte oxydiren koénnen.

88.
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Za etwihpen ist noch, dass bei simmtlichen Verbindungen und Vere
schldssen des Apparats der Kantschuk wegen seines Schwefelgehalts
durchidus vermieden and nar gate KorkstSpsel angewandt wurden:
Zur Ausfihrang der Aunalyse wurde, nachdem der ganze Apparat inid
Chiorgas gefiillt war, das Blei nach und nach geschmolzen, wobet:
man Acht geben muss, das Verbrennungsrobr vorsichtig in eine solehe
Lage za bringen, dass das Metall weder gegen den Kork, noch fibep-
die durch die Einachniirung gebildete Briicke flicest, sonderm nur eben
gegen diese Briicke steht. Ist dies erreicht, so tritt bei etwas ge-
steigerter Temperatur eine méssige, sehr regelmiissige Verbrennung
des bis dahin vom Chlor kaum angegriffeneo Bleies ein, das gebildets
Chlorblei fliesst langsam @ber die Briicke und sammelt sich in der
vorher anzawiirmenden ersten Abtheilang; die Verbrennung schreitet
sehr rahig fort, bis nur noch eine kleine Kugel, etwa 1—2 Grm. des
Metalles iibrig ist. [Es ist meist giemlich langwierig, auch diesen
Rest zu verbrennen und wir zogen es daher vor, die Kugel nach der
Reinigong von dem anhiéngenden Chlorblei zarlickzuwagen, zumal ds
ihre Masse im Vergleich zur angewandten Substanz eine eehr unbe-
deatende ist. Falls man Sorge triigt, das Chlorblei im - vorderen Theil
der Robre pur eben im Schmelzen zu halten und den Chlorstrom
nieht o sehr zu beschleonigen, findet pich in der Vorlage eine nwr
unbedeatende Menge Bleichiorid aufgeldst, welches ebensowenig wie
die fibergegangenen Chloride der fremden Metalle die Aosfillang deér
Schwefelsiore beeintrichtigt.

Nach den beschriebenen Methoden wurden nun aus unseren ot
Bleisorten- folgende Daten erhalten; 100 Theile Blei ergaben:

No. 1 2 3 4 5 @ 8 9 8

Silber  |0,00060{0,00027/0,00005]0,00010'0,0020010,00022]0,00062]0,00025
Kupfer  |0,00088/0,00013(0,000540,00063.0,0092810,0005810,00081(0,00063
Cadminm | — | — [0,00078/0,00147 Spur | — (000010 —

Wismoth  [000486) — | — | — logoosol —~ |o,00010 —
Autimon  10,00268]0,00032(0,00183'0,00044(0,0017310,00040 o,ooxselo,uom

Eisea 0,0001910,0011910,0008910,000350,0003510,00023 0,00012/0,0008F

!

Zink 0,0002710,00005!0,00041}0,000280.00014{0,00028|0.00023| Spar
Nicke! { Spur - - — | Spur | — - -
Schwefel i Spur l - I0,0QO&? 0,00191/0,00076/0,00160(0,00008| Spar

Wie man aus diesen Zablen sicht, batten wir es mit hioreichend
verschiedenen Bleisorten gu thun, um erwarten sa kdnnen, dass mdg
licherweise diese Verschiedenheiten bei der Bildung des rothen Blei-
weisses nicht vhne Eiofiuss seien. Die Frage, ob in der That, wie
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dise mebrfach behauptet ist, die im Blei vorkommenden fremden Me-
Balle diese Firbung verursachten, musste sich jedenfalls durch die
JAnalyse von rothem Bleiweiss, sowie durch die Ueberfibrung so ab-
weichender Bleisorten in Bleiweiss beantworten.

Die Untersuchung eines solchen rothen Bleiweisses zeigte nun,
dass beim Auflosen desselben in kalter, stark verdiinnter, von salpe-
wriger Saure ganz freier Salpetersiure ein sechwarzer Riickstand blieb,
in welchem sich pach dem Auswaschen Silber, Blei und Schwefel mit
Leichtigkeit nachweisen liessen. Eben diese Beobachtung veranlasste
ans such in dem damaligen Stadium der Untersuchung den Schwefel-
gehalt nnserer Bleie ‘festzustellen, da es nicht unwahrscheinlich war,
dass die Rothfirbung von Schwefel in der Form von Bleioxysalfid
herrihre. Die vollstindige Analyse des fraglichen Bleiweisses, von
dems 200 Grm. untersucht wurden, ergab nun folgende Zusammen-
setsung:

. . Silber 0,00210 pCt.
A) der in kalter Salpetersiure Blei 0,00115 -

unlsliche Rickstand [ Schwefel 0,00085 -

Silber  0,00045 pCt.
Kopfer  0,00183 -
B) die salpetersaure Lieung g:::mn g’gggzg )
b
Nickel  0,00192
Zink 0,00028

Der Gehalt an fremden Metallen war also auch hier kaom grosser,
sla 5. B. in No. 5 der uos za Gebote stohenden Handelsbleie. Um
sach die Frage wegen der Schidlichkeit des Schwefels ganz su erle-
digen, verschafften wir une noch schwefelreicheres Blei, welches wir
ehenfalls untersacbten und wie die dbrigen Sorten in Bleiweiss ver-
wandelten. Dareh die Giite des Hrn. Eisenhutb in Mechernich ge-
Isogten wir in Besits einer Reihe von Bleiproben, wie sie im Verlanf
des Zinkentsilberungsverfashrens anus dem Werkblei gewonnen werden.
Es war nimlich:
a) Werkblei, nachdem es behufs der Eatailberang eingeschmolzen
ist.

) Dassclbe Blei, zum ersten Male mit Zink bebandelt, nachdem
die Zinksilberlegirung abgeschopft ist.

¢) Zam rweiten Male mit Zink behandeltes Blei u. 5. w. wie
ad b.

d) Zum dritten Mala u. 5. w. wie vorher.

¢) Das sub a benannte Blei, nachdem es in rothglihendem Zu-
stande bei Abachluss der Luft 2 Stunden laong wit Wasser-
dampf bebandelt wordea.
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J) Das sab ¢ benannte Blei, nachdem es nochmals 1 Stande
belm Zutritt der Luft in rothglibendem Zustande mit Wassers
dampf behandelt worden. (Fertiges Handelsblei.)

Da es une lediglich um den Schwefelgebalt gu thun war, so war

den diese Proben nar auf diesen nntersucht und zwar ergab o
0,0269 pCt. Schwefel, b zeigte noch eine deutliche Spur, wihrend »
bis f so geringe Mengen enthielten, dass aus 80— 100 Grm. derselben
nach dem Verbrennen in Cblor, das vorgelegte Wasser durch Chior
barium selbst nach lingerer Zeit kaum getriibt wurde.

Durch diese Analysen hatten wir auch Anhaltspunkte genug ge-
wonnen, um hoffen za kinnen, bei der Ueberfibrong der uns zu Ge-
bote stehenden Bleisorten No. 1 bia 8 in Bleiweiss nachzuweisen, ob
fremde Metalle ynd bei derjenigen der Bleie aund b, ob Schwefel die
Rathung bedinge; waren fremde Metalle die Ursache, so muasten be-
sonders die Nummern 5, 7 und allenfalls 1 Neigung rur Rothfirbang
seigen, war es der Schwefel, so musste man seine Aufmerksamkeit
auf die sonst sehr reinen Nummern 3, 4 and 6, sowie auf @ und &
lenken, Ebenso wichtig achien es uns bei Anstellung der nun fol-
genden praktischen Versache auf den Einflues der verschiedenen Essige,
auf denjenigen der T3pfe sowie auf die Wirkaung des etwa von anssen
her, aus dem Material der Bleibeete, hinzutretenden Schwefelwasser-
stoffs Ricksicht za nehmen. Unsere Versache sollten slso auf fol-
gende Fragen Antwort geben:

1) Bedingt der gr3ssere oder geringere Gehalt an fremden Me-
tallen die Rothfirbung des Bleiweisses und welchen Metallen ist die
Wirkung suzuschreiben?

I1) Ist der Bchweofelgehalt des Bleiweisses durch Erzeugang von
Bleioxysulfid das firbende Princip und woher kommt derselbe? Sind
es die geringen Mengen aus dem metallischen Blei oder gelangt aue
dem Material der Bloibeete Schwefel in das Bleiweiss?

IIl) Haben die verschiedenen Essige irgend welchen Eiofluss snf
die Firbung des Bleiweisses?

IV) Ist es einem mangelhaften Process zuzaschreiben, wenn Roth-
firbung des Bleiweisses eintritt?

Zur Beantwortung dieser Fragen haben wir nun im Laufe voa
etwa 7 Monaten eine Reihe von Versuchen angestellt, welcbe zu fol-
genden Ergebnissen fihrten. Die zu priifenden Bleie wurden jedes
fir sich in einem eisernen Grapen geschmolzen und mittelst einer
Ftllkelle mit breiter Schoauze auf eine eiserne schiefe Ebene dber-
tragen. Es gelang so in verhéltnissmissig kurser Zeit aus jeder Blei-
sorte eine Anzabl gleichmissig dicker, etwa 1 Kilogr. schwerer Plat-
ten zu gewinnen, welche wohl gesondert zu den einzelnen Versuchen
zurfickgestellt wurden. Die zun#ichst angewandten T3pfe waren nach
einem englischen Muster angefertigt, inmen bis zur Halfte glasirt,
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ganz unglasirt; der untere Theil war etwas eingeschniirt und
haste etwa 750 C-C. Wasser. Zur Anlage der Bleibeete licasen wir
saseen an der Westseite unseres Laboratoriums von Mauerwerk drei
surn offene, oben mit einem leichten Dach fiberbaute R&ume von je
1C.:M. Inhalt adffibren. Zum Einbetten der T&pfe entnahmen wir
ads einer nahen Fabrik frische Gerberlohe. Die Tbpfe selbst waren
fir die Versuche durch eingegrabene Ziffern nummerirt, so dass jeder
Irrtham aasgeschlossen blieb.

“Yersuch 1. Je ewei Topfe wurden jeder mit einer Platte unserer
acht Bleisorten und 200 resp. 250 C.-C. Essigsprit von 7§ pCt. ein-
goeetet uod 9 Wochen lang sich selber dberlassen. Beim Oeffnen der
Beete waren die Bleiplatten nur theilweise oxydirt. Die beiden Tpfe
von No. 1, besonders aber von No. 8 zeigten namentlich an der joneren
Beite ihrer Platten eigenthiimliche rothe Stellen, auf deren Natur wir
soch sarckkommen' werden. Im Uebrigen war an dem erzeugten
Bleiweiss keine bemerbbnswerthe Férbung wahrsunehmen.

Versuch Ila. Je ein Topf, mit 700 C.-C. Essig von 6 pCt. und
dines Platte Blei beachiokt, wurde in der Ecke einesa Kellers
11 Wochen lang in Mist und Lohe gebettet, in welche zwel kieine
R5hrehen mit frisch bereitetem Wasserstoffschwefel eingemetzt waren,
am die Platten wihrend ihrer Oxydation einer langsamen Einwirkung
v00 Schwefelwasserstoff anszusetzen.

Die Platten waren ausgezeichnet corrodirt, das Bleiweiss war, su-
mal an den dem Schwefelwasserstoff am meisten ausgeseteten Stellen
mebr oder minder grau gefiirbt, jedoch ohne jeglichen Btich ins
RBthliche.

Versuch IIb. Je eine Platte von den 6 uns aus Mechernich
sugesandten Bleiproben a bis f wurden ebenfalls 11 Wochen anf ge-
wihnliche Weise in Lohe gebettet.

Die Platten wsaren simmtlich stark angegriffen, das Bleiweiss zéigte
aber alle Uebergiinge von Griingrau bis rein Weiss. Das Bleiweiss
aus dem Werkblei g liess deutlich Griinspan erkenunen, dasjenige des
Handelsbleies 7 dagegen war von tadelloser Schinbeit.

Versuch III. «) Je ein Topf mit 300 O.-C. destillirten Hola~

essigs von 7,2 pCt. Besigs#ure uad einer Platte.

p) Je ein Topf mit 400 C.-C. Essigsprit und zwei Platten.

7) Je ein Topf mit 300 C.-C. Essigsprit und einer Platte.

3) Je ein Topf mit 25 Grm. reiner Essigsfure, 125 Grm. Wasser

und einer Platte
wurden susamaoren 13 Wochen lang eingesetst.

Die wit Holeessig beschickten Tdpfe zeigten nach Beeudigung
den Versuchs die Plaitelr nur wenig verindert; das Empyreuma des
Essigs hatte das Blei firmlich vor der Oxydation geschiitst. Sdmmt~
liche @brigen Platten waren recht gut oxydirt und hatten rein weisses
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Bleiweiss geliefert, besonders die der Reihe 3, welche mit reiner Essigh
sfiure angesetst waren.

Versuch IV. «) Je zwei Topfe von rein cylindrischer Formy
anssen und innen glasirt uod mit passendem Thoudeckel versehes
wurden mit 300 Grm. Essigaprit von 8 pCt. resp. 200 Grm. verdinm
ter Holzeasigsfure von 11 pCt. nebst je einer Platte 1 bis 8 beschicks,

p) Je ein Topf von der alten Form wurde mit 200 Grm. ver
diinnter Holzessigs&ure von 11 pCt. und einer Platte beschickt.

7) Je swei Topfe mit 400 Grm. Essigsprit und einer Platte, resp.
600 Grm. Eessig und zwei Platten.

Simmtliche 40 Tépfe wurden 14 Wochen lang in der Lohe gee
lassen.

Die Platten in den Tépfen a waren nur sehr wenig oxydirt, des
gebildete Bleiweiss jedoch iberall rein weiss.

Die Platten der T3pfe § waren ebenfalls mangelbaft angegriffen,
batten indess much nur weisses Bleiweisa geliefert.

In den TO8pfen y waren die Bleie rum Theil recht got oxydirt,
doch seigte eine ganze Reibe, welche der Riickwand zunkichst gesian-
den hatte, die schon beim Versuch I beobachteten rothen Schichten
and swar so stark, dass das dariiber liegende Bleiweiss eine roes
Firbong angenommen hatte.

Die 16 Tdpfe y bhatten auf einer Bretterlage dber den andern
sugleich eingesetsten Topfen geetanden und waren mit Brettero und
einer dicken Loheschicht bedeckt worden. Das wibrend des Ver
suches vielfach feuchte Wetter hatte dieser aufliegenden Lohe ibre
sonst lockere Beschaffenheit genommen und sie stark verfilet. Die
die Tépfe ‘bedeckenden Bretter waren durch starke Pilebildang fest
mit denselben verwschsen. Offenbar hatte die hierdarch gebemmts
Luftcirculation eine grosse Rolle bei den beobachteten Erscheinuugen
gespielt.

Bei niherer Besichtigung aer rotbgefirbten Platten stellte sich
berans, dass die Fi&rbung besonders auf der Innenseite der Platten su
bemerken war. Dss Blei war zanichst mit einer siegelrothen, leicht
abblitternden Schicht bedeckt, welche nicht selten in einea diinnen
gelben Ueberzug aunslief. Daraaf legte aich dann dass mebr oder min-
der rosa gefirbte Bleiweiss.

Die finf Versuchsreiben lebren nuu Folgendes. Der Gebalt an
fremden Metallen in den Handelsbleion, namentlich, wie erst kirslich
behauptet worden ist, der Gehalt an Silber, Gbt auf die Farbe des
Bleiweisses keinen Einfinss, patiirlich in der Voranssetzung, dass.
diese Verunrsinigungen sich ionerhalb der iblichen Grenzen halten.:
Aunch Hampe bat bereits in seiner oben erwihnton Abbandlung, dis
Ansicht, dass die fremden Metalle des Bleies die Ursache der rotheg
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Firbung des Bleiweisses seien, ausfibrlick sm widerlegen gesucht.
Der Silbergehalt in dem Blei No. 5 d@berschreitet bei weitem den
Maximalgebalt der jetsigen Handelsbleie an Silber, nichtadestoweniger
seigte das daraus gewonnene Bleiweis keine besonderen Eigenschaften.
Auch der Kupfergebalt, der grade bei No. 5 ebenfalls bedeatend ist,
kann nicht als irgendwie nachtheilig angesehen werden. Noch viel
weniger darf man, wie anch wohl geschehen ist, dem Eisen die Schuld
geben. Die in den Bleien gefondenen Eisenmengen sind unerheblicb,
und es ist noch sehr Hlie Frage, ob sie nicht theilweise aus den gros-
sen zur Analyse apgewandten Wasser- and Siuremengen stammen,
deren auch noch so geringe Verunreivigung mit Eisen sich schliesslich in
dem Untersachungsmaterial concentrirt. Dass auch der Schwefel un-
schidlichi ist, beweisen die Versuchereiben IIa uwnd IIt. Wir selbst
baben eine Zeitlang geglaubt, die als Bleioxyeulfid bekannte rothe
Verbindong sei das Firbende in dem rothen Bleiweiss, Verleitet
wurden wir zu diesed Annabme, wie schon oben angedeutet, dadurch,
dass in dem, bei der Lisung des rothen Bleiweisses erbaltenen schwar-
sen Riickstand sich~Schwefel nachweisen liess. Die schwefelreicbsten
Bleie No, 4 ood 5 zeigten aber in dem Versuche IIa, dass auch sie
reines Bleiweiss zu liefern im Stande sind. Die Versuche Ila ond
IIb thun also dar, dass weder der von aussen zugeflhrte Schwefel
woch der bereits in den Bleien enthaltene, eine rothe Firbung be-
dingt.

Aveb die Verschiedenheit der Essige scheint uns nicht von Be-
deatung. Unsere Versuche baben allerdings ergeben, dass der ge-
wihnliche, einmal destillirte Holzessig ein sehr schlechtes Material fir
die Bleiweissfabrikation darstellt, und dase ein starker reiner Brannt-
weinessig von 8 bis 10 pCt. bei weitem die giinstigsten Resultate lie-
fert; irgend einen Einfluss auf die Firbung hat jedoch keiner der
augewandten Essige geibt.

Ee bleibt somit nar noch idbrig, die rothe Firbung einem wman-
golhaften Process zasuschreiben, und die weiteren Agsfihrungen wer-
den seigen, dass dies iu der That das Richtige ist,

Schon in dem Versuch I beobachteten wir an eingelnen Platten
eine deutlich ziegelrotbe Schicht, welche leicht von dem darnnterlie-
genden metallischen Blei abblitterte. In dem damaligen Stadium der
Untersachang bielten wir den Schwefel fir die Ursache dieser Er
scheinung und mochten diese Ansicht selbst danm noch aicht ganz
sofgeben, als sich heraasstellte, dass grossere Mengen von Schwefel
in der rothen Verbindung nicht nachsaweisen waren. Als wir nun

. i der Versuchsreihe IIs an denselben Bleiea, welche die Rothfirbang
gezeigt hatten, nicht die geringste Firbung wahrushmen und obne
Ausnabme Bleiweiss von gater Beschaffenheit erbielten, als endlich
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auch die folgende Versuchsreire das Irrige unserer Moioung bewies,
mussten wir schon nach anderen Ursachen forschen und waren nicht
wenig erfrent, in dem Versuch JV ein iiberzengendes Resultat sa ge.
winnen. Hier wurden die rothen Schichten in verstirktem Grade
beobachtet and es war nicht mehr zu zweifeln, dass ihre Entstehong
dem Process selbst zuzuschreiben sei und dass wir es mit einer fremde
Metalle ansschliessenden Bleiverbindung zu thun hatten. Obwohl es
von vornberein unwabrecheinlich war, dass hier eine hihere Sanerstoff-
verbindung des Bleies vorlige, so hielten wir es doch fir ndthig, ds
die Aehnlichkeit des rotben Kdrpers mit Mennige eine zu grosse war,
vergleichende Versuche anzustellen. Mit Salpetersiare {ibergossen
firbt sich die Mennige wie bekannt, schwarzbraun, indem sich das
Bleioxyd derselben unter Hinterdassang von braunem Bleihyperoxyd
auflost. Unpsere Verbindung -entwickelt zunichst Kohlensfiure, aus
beigemischtems Carbonat stamwend, dann 13st sie sich, beson-
ders bei gelindem Erwirmen langeam zu einer kiaren Flissigkeit.
In der Lisung ist nichts als Bleinitrat entbalten. Rauachenade Sals-
sfure entwickelt aus Mennige Cblor unter Abscheidung von Chlorblei,
whhrend die nene Verbindung sich ohme Chlorentwicklung eben-
falls in Chlorblei nmwandelt; ebensowenig wie Chlor, worde aber
die geringste Spur Schwefelwasserstoff dabei frei. Chamaeleonldsang
bt anf Mepnige keine Wirkong, wird aber von dem rothen Kdrper
sofort entfirht. Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicht unerwihnt
lassen, dass das Bleiweiss, in welchem die rothen Schichten vorkamen,
mit Wasser ausgezogen basisches Bleiacetat in Ldsung gab, welches
ebenfalls Chamaeleon entfirbt. Gutes Bleiweiss gab diese Bleiverbins
dong nicht in merklicher Menge an Wasser ab, so dass der Anszag
aof Chamaeleon sogut wie micht reagirte. Wird Mennige auf Platin-
blech ma#ssig erhitst, so firbt sie sich dunkel, nimmt aber beim Er-
kalten ihre frihere Farbe wieder an. Verfibrt man dagegen mit der
peaen Verbindang ebenso, so kommt ein Punkt, wo dieselbe pldtelich
zu Bleioxyd verglimmt. Letzteres Verhalten fiibrte uns sur richtigen
Erkenntniss des Korpers. Das nach dem Verfabren von Dulong
durch Erhitzen des oxalsauren Bleies dargestellte Suboxyd seigt nim-
lich genau dasselbe Verbalten. Wir stellten diese Verbindang frisch
dar und vermochten sowohl die Entfirbung der Chamaeleonlésung als
auch das Verglimmen beim missigen Erhitsen herbeizufibren. Es
bleibt in der That kein Zweifel, dass wir es mit einem Korper an
thun haben, welcher dem Bleisuboxyd sehr nabe steht. Die fragliche
Substane entspricht offenbar einer dhnlichen Verbinduug des Bleisub~
oxyds mit dem Bleioxyd, wie die bereits bekaunte Verbindung des
Bleibyperoxyds mit dem Bleioxyd, die Mennige. Das Gelb des Blei-
oxyds und das Braan des Hyperoxyde oder des Suboxyds geben in
molekularer Mischung Roth. Diese verschiedentlich beobachteten Er-
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seheinungen wind erst kiirelich von Stein *) in geistreicher Weise inter-
pretirt und wir kénnen zum Belag unserer Ansicht nur anf séinen
interessanten Aufsate ,zur Theorie der Kdrperfarben“ verweisen.

Die Eaotstebung einer solchen Verbindung ist uanschwer zu er-
kliren. Ein schlechter Gihrprozess, wie er in den Bleibeeten darch
mangelhaften Laftzutritt leicht stattBnden kann, hindert die vdllige
Oxydation des Bleies und das Suboxyd mengt sich in stirkerem oder
geringerem Grade dem erzeugten Carbonat bei, welches dadurch mehr
oder minder rosa gefirbt erscheint. Es ist daher nicht unmdglich,
das unter Umstinden die Folgen eines solchen Fehlers voriibergehend
find und dass die rothe Verbindung sich im Laafe der Oxydation
wieder in Bleioxyd und Bleicarbonat umaetzt. Die auf der Oberfliche
des Blei's beobachteten gelben Schichten, die nichts anderes als Blei-
oxyd sind, deuten diess Moglichkeit genfigend ao.

Es bleibt nar noch, iibrig, festsustellen, ob die Rothfirbang des
Bleiweisses, aaf die mén’ eigentlich erst in nenerer Zeit aofmerksam
geworden ist, uaoter allen Umstinden ibrem Ursprung einem schlecht
geleitsten Process verdanke. Das nns zu Gebate stehende rothe Bleiweis,
welches in Logen bereitet sein soll, unteracheidet sich von dem duarch uns
dargesteliten dadurch, dass es mehr seiner gansen Masse uach gefirbt ist.
Der Bruch zeigt allerdings auch eine dem metallischen Blei nichst-
liegende stiirker geférbte Schicht, woranf erst eine schwach rosafarbene
folgt; das Bleiweiss ist aber viel derberer Consistenz und daher seibst
die aof dem Blei liegende Schicht zu carbonathaltig, als dass man
damit noch die Verwandtschaft mit Bleisuboxyd &berzeogend nach-
weisen kinnte. Wir vermochten nur mit dem fein geschiimmten und
mit Waseer erschdpften Carbonat eine achwache Reduction von Cha-
maeleonlésung herbeizufihren. Es scheint demnach auch hier die
Anweeenheit von Bleisuboxyd angedeatet. Dafir, dass die fremden
Metalle nicht an der F&rbuug betheiligt sind, diirfte noch folgender Ver-
sach als Beweis gelten. Das fragliche rothe Bleiweiss wurde durch
gelindes Qliiben in Oxyd verwandelt; es warde ferner eine gleiche -
Menge des Bleiweisses in Easigakure gelost und mit dem Oxyd digerirt.
Die so erhaltene BleisnbacetatiGsung gab beim Ausfillen mit Kohlen-
skare ein ganz weisses Bleiweisa.

Ist auch bei diesem Bleiweiss die oben erwihnte Bildung von Blei-
saboxyd und Bleioxyd das Rothfirbende, so ist offenbar die Ursache
davon in einem msugelhaften Process en suchen.. Dem stebt freilich
die Angabe des Fabrikanten entgegen, welcher ans dem fraglichen
Blei immer rothes Bleiweiss erbalten zu haben angiebt, wihrend er
aus einer sndern, xugleich und anter denselben Bedingungen einge:
setsten Bleisorte stets gutes und rein weisses Bleiweiss erzeugte.

) Journ. f. pract Chemia 1871. Bd. IV. 276.
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Dieser Widerspruch mit den Ergebnissen unserer Versuche wird sish
jedoch ebenfalls 18sen lassen, wenn es uns einmsl gelingt, bei ernew-
tem Auftreten von rothem Bleiweiss von einem scichen Blei und dem
deraus gebildeten Produkt grissere Mengen, als uns bisher zor Verfi-
gung standen, iu die Hénde zu bekommen.

Berlin, den 25. April 1872,

144 T. E Thorpe und John Young: Usber die vereinigte
Wirkung von Warme und Druck anf die Paraffine.

(Eingegangen am 14. Juni; verl. in der Sitzung von Hru. Wichelhaus)

In einer am 9. Mirz 1871 vor der Royal Society gelesenen vor-
liufigen Mittheilung baben wir die vereinigte Wirkung von Wirme
und Druck auf die festen Paraffine beschrieben. Wir haben gezeigt,
dass diese Kdrper, in geschlossenen Gefissen einer hohen Temperatut
ausgesetst, unter Entwicklung von nur wenig Gas sich naberu voll-
stindig in Kohlenwasserstoffe verwandeln, welche bei gewdimlicher
Temperatur fidssig bleiben. Diese Umwandlung kana leicht in kleinem
Maassstabe bewirkt werden. Einige Gramm gewbhnlichen Paraffing
werden in eine starke, V formig gebogene Verbrennangsrdhre einge-
schmolzen; die Robre ist mit Drabtgeflecht wobl emgeben und der
das Paraffin enthaltende Schenkel in einem Gasverbrennungsofen seiner
ganzen Lioge nach missig erbitst. Wenn die Wirme geeignet re-
gulirt wird, so destillirt das Paraffin rasch Gber und erstarrt in dem
kalten Theil der Robre. Die Gasflammen werden nun niederge-
schranbt, die Rébre umgedrebt und das Paraffia von Neoem destiNirt.
Nach wenigen Wiederholangen dieses Processes gewinnt das Parsffia
Butterconsistens und die Warme der Hand geniigt, es zo verfldssigen;
uad pach etwa einem Dutzend Destillationen bleibt der grdssere Theil
der Substanz bestindig flissig. Es scheint unerléisslich zu sein, dws
Paraffin auf diese Weise @ibersudestilliren und za verdichten; durch
blosses Erhitzen in der Rdbre und Zuriickfliessenlassen der verdichtes
ten Dimpfe wird die Umwandlung in fliissige Produkte niemals er-
reicht. Auch scheinen nur die Paraffine -vom hdchsten Siedepunkt,
welche unter gewodhnlichen Umstinden fest sind, eine solche Um-
setzung zu erfahren. Die Schnelligkeit, mit welcher die Verwandlung
in flissige Kohlenwasserstoffe vor sich geht, ist dem Anscheine nach
abhéingig von der complicirteren Zussmmensetsung. Wir haben die
Grenzen, innerhalb welcher Zersetzung stattfindet, nicht mit Bestimmt-
heit festgestellt, sber wir haben gefunden, dass eine Mischung von
Paraffinen und Olefinen, welche bei etwa 255° siedet, in einer suge-





